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I. はじめに
　遷移金属－炭素二重結合を有する活性種は，一般にカルベン錯体（あるいは金属カルベ
ノイド）と呼ばれ，金属によって準安定化されているが，フリーなカルベンの反応性を保

ちながら，それに無いユニークな反応性を示す。近年，カルベン錯体は特にアルケンやア

ルキンのメタセシス触媒として発展著しい。従来のカルベン錯体を鍵中間体とする触媒反

応の多くは，メタセシス型反応を除くと，金属によるジアゾアルカンの分解反応に基づい

ている（スキーム１）1。しかし，ジアゾアルカンは熱的不安定性と爆発性から取扱いに

注意を要する前駆体である。我々は，これまで遷移金属錯体によるアルキンの活性化に基

づく有機変換反応の研究を行ってきた 2。その過程でアルキンに“ある仕掛け”を施すと

アルキン炭素がカルベン炭素として振舞う反応性の原理を見出した。スキーム２には環化

によるヘテロ環（フリルおよびピロリル）置換カルベン錯体の発生法を，また，スキーム

３には置換基の転位挿入によるビニルカルベン錯体の発生法を示している。これらの手法

を用いると，ジアゾアルカン類を使わず対応するカルベノイド中間体を発生させ，触媒反

応に展開できる。本講演では，アルキンをカルベノイド前駆体とする触媒反応について我々

の最近の研究成果を述べる。

II. ヘテロ環置換カルベン錯体の発生と触媒反応
II-1.　α-ピラニリデン錯体および 2222----フリルカルベン錯体
　我々は，アルキンからのビニリデン錯体の発生に基づく Fischer型カルベン錯体の合成
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法を開発した（スキーム 4a）3。すなわち，β-エチニル-α,β-不飽和エステル 1111aaaa と６族

金属錯体を反応させると，ビニリデン錯体 5555aaaa が発生し続く電子環状反応によりα-ピラ

ニリデン錯体 6666aaaa が生成する。また，アミド 1111bbbb との反応も同様に進行し，対応するα-

ピラニリデン錯体を与えた。一方，対応するケトンとの反応の場合，ビニリデン錯体の経

路とは異なる反応が進行した。ケトン 1111cccc を６族金属錯体と反応させると，π-アルキン

錯体 7777cccc の 5-エキソ環化により，２-フリルカルベン錯体 2222cccc が生成することが明らかに

なった（スキーム 4b）4。このように，共役エンインカルボニル化合物の環化により２種

類のカルベン錯体が合成できる。

II-2.  フリルおよびピロリルカルベン錯体を鍵中間体とする触媒的シクロプロパン化反応
　エンインケトン 1111cccc から２-フリルカルベン錯体が発生することがわかったので，次に

その触媒反応を検討した。触媒量の Cr(CO)5(THF) 錯体の存在下，1111cccc とスチレンとの反

応を行ったところ，２-フリルカルベン錯体 2222cccc が中間体となりスチレンのシクロプロパ

ン化反応が触媒的に進行した（スキーム 5）5。興味深いことに，６族以外に７～１０族

の様々な遷移金属錯体も２-フリルカルベン錯体を経由するアルケンのシクロプロパン化

反応の触媒として働く。スキーム６に示すジエンとの反応では，電子豊富なアルケン部分

での反応が進行したことから，中間体のフリルカルベン錯体は求電子的性質をもつと考え
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られる。

　次に，カルボニル基の代わりにイミノ基の反応性を検討した。イミノエーテル 1111dddd から

は２-ピロリルカルベン錯体を経由するシクロプロパン化反応が触媒的に進行した（スキ

ーム７）6。この場合，[Rh(OAc)2]2触媒が効果的であった。また，イミノ基の場合窒素原

子上に置換基を導入することができるので，分子内反応に応用でき，1111ffff から多環式ピロ

ールが合成できる（スキーム８）。

II-3.  触媒的フリルカルベン移動反応： Doyle-Kirmse 反応への応用
　２-フリルカルベン錯体を鍵中間体とする反応は，シクロプロパン化反応以外のカルベ

ン移動反応に応用できる。例えば，[Rh(OAc)2]2触媒の存在下 1111gggg とジアリルスルフィド

との反応を行うと，硫黄原子上へのカルベン移動によって生じる硫黄イリドの［2,3］シ

グマトロピー反応が進行し，続いてフラン環を親エン体とする分子内 Diels-Alder 反応を

経て多環式化合物が一気に構築できる（スキーム９）7。この場合，アルキン炭素が電子

吸引性置換基を持つ方が中間体カルベン錯体の求電子性が上がりカルベン移動反応の効率

が良い。さらに，２-フリルカルベン移動反応はホスフィンにも適用でき，アルデヒドと
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のWittig型反応に応用できることも最近報告している 8。

III.　　　　ビニルカルベン錯体の発生と触媒反応
III-1.  触媒的シクロプロパン化反応
　これまでに示したヘテロ環置換カルベン錯体の発生を含む反応開発の過程で，酢酸プロ

パルギル型基質を用いると，転位型反応（スキーム３）によってビニルカルベノイドが発

生することを見出した 9。酢酸プロパルギルをカルベノイド前駆体とするルテニウム触媒

によるアルケンのシクロプロパン化反応が進行した（スキーム１０）。表１に３級酢酸プ
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ロパルギル 3333aaaa を用いたスチレンのシクロプロパン化反応をまとめた。この反応にも広範

囲の遷移金属錯体が触媒として働く。特にルテニウム触媒を用いると単なる酢酸プロパル

ギルの異性化によるアレンの副生が少ない。３級および２級の酢酸プロパルギルは反応す

るが，１級の基質はほとんど生成物を与えなかった。また，3333bbbb との反応ではアルケンが

存在しない場合，中間体カルベン錯体において形式上分子内 C-H 結合の挿入反応が起こ

った生成物が得られた（スキーム１１）。3333cccc とジエンとの反応では，シクロプロパン化と

［3,3］シグマトロピー反応の組み合わせではあるが，形式的に［3+4］型反応によって

７員環が構築できる（スキーム１２）。

III-2.  ビニルカルベノイドと芳香族ヘテロ環との反応
　ルテニウムビニルカルベノイドは，芳香族ヘテロ環と反応し開環生成物を与える。例
えば，ルテニウム触媒の存在下 3333aaaa とフランおよびチオフェンとの反応では，ヘテロ環の

開環によりトリエンが生成する（スキーム１３）。
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IV.　おわりに
　アルキンと遷移金属との錯体形成により金属カルベノイドが発生することが以上の例
でお分かりいただけたと思う。紹介した反応ではアルキンがカルベン前駆体となるため反

応における原子効率性は極めて高い。紙の上ではアルキンの極限構造の一つとしてビスカ

ルベン（R-C≡C-R’ ⇔R-
‥
C-
‥
C-R’）を描くことができる。したがって，アルキンの潜在力

が遷移金属によって引出されているといえよう。新しい活性中間体の前駆体としてアルキ

ンはまだまだ活躍の場がありそうである。
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